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(54) Tide: PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF MEMBRANE-COVERED FERTILIZER GRANULES 

(S^Bezdchnni^: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MEMBRANUMHCLLTEN DONGEMITTELGRANULA- 
TEN 

(57) Abstract 

Described is a process for the manufacture of membrane-covered fertilizer granules by coating the granules with fihns of a 
mixture of a polyisocyanate and a polyol, the coating compound being applied in proportions such that each fihn has a thickness 
of 10 to 30 Jim, preferably 15 to 20 ^m. The granular fertilizer manufactured in this way has the advantage that it initially empha- 
sizes nitrogen release and subsequently potassium release. 

(57) Znsammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur HeisteUung von membranumhailten Dungemittelgranulaten durch schiditweises Aufbringen ei- 
nes Gemisches von Polyisocyanat und Polyol beschrieben, bei dem die Beschichtungsmasse in Anteilen so appliziert wird. dafi die 
Schichten jeweils erne Sdiichtdicke von 10-30 ^un, vorzugsweise von 15-20 pm haben. Die so hergesteUten Diingemittelgranulate 
haben den Vorteil einer anfanglichen Stickstoffbetonung und einer spatercn Kaliumbetonung. 
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V erfahren ziir Herstelltrng von membranumhiillten Dtingemittel- 
'graiiiilaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von membranumhullten 
Dungemittelgranulaten zur bedarf sgerechten Pflanzenernahrung . 

Eine moderne, umweltgerechte und bedarf sbezogene Pflanzenernahrung stutzt 
sich heute in steigendem MaBe auf Langzeitdunger, die durch chemische Mo- 
difikation der Nahrstoffe Oder durch Umhullung- loslicher Dungemittelgranul- 
ate gekennzeichnet sind. 

Umhullte Langzeitdunger werden in zahlreichen Patenten beschrieben. So war- 
den unter anderem als Umhullungsstof f e Harnstof f orrnaldehydharze. PE. PP. 
Alkydharze, Epoxidharze und in neuerer Zeit Polyurethanharze herangezogen 
(z.B. DE 3 54; 451, US 3 204 088. "G8 1 Oil 453, EP 0 27B 179, DE 2 834 513, 
US 3 223 518. NL PS 129 279). Hit den genannten Systemen ist es mehr Oder 
weniger gelungen, die Nahrstoff freisetzungen zeitlich zu modifizieren, so 
daB Freisetzungszeitraume fur kurzere oder langere Kulturzeiten realisiert 
werden konnen* 

Nachteilig bei den bekannten Verfahren ist, daB Parameter fur die bedarf s- 
gerechte Pflanzenernahrung, wie z. B. Homogenitat der Einzelkornbeschich- 
tung, physikalische Belastbarkeit , Frostunempfindlichlceit . bisher nicht 
Oder nur unvollkominen geldst werden konnten. Vor allem ist es bisher nicht 
gelungen, aus speziellen Salzroischungen heraus die Einzelnahrstof f freiset- 
zung so zu steuern, daB z.B. Kalium gegenuber Stickstoff starker verzogert 
freigesetzt wird. 

Aufgabc der Erfindung ist es, die bekannten Nachteile zu uberwinden. Es 
wurde nun ein wirtschaf tlicher , industrieller ProduktionsprozeB gefunden, 
der es errooglicht, bei hinreichend hoher Homogenitat der Einzelkornbe- 
schichtung ein physikalisch belastbares, frostbestandiges Granulat zu er- 
zeugen, aus dem die Nahrstoff freisetzung gezielt verzogert im Sinn der 
Fick'schen Oif f usionsgesetze verlauft. 

Eine wesentliche Voraussetzung zur Erzielung hoher mechanischer Belastbar- 
keit ist die Auswahl eines hoch belastbaren Hullmaterials , welches wenn es 
auf dem Oungergranulat appliziert ist, seine mechanischen Eigenschaf ten 
voll zur Geltung bringt. 
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Als geeignet fur die erf indungsgemafle Umhullung hat sich ein losungsmittel- 
freies. bei Raumtemperatur verarbeitbares Zweikomponenten-Polyurethanharz- 
system. welcfies uber Arainkatalyse in sehr kurzen Zeiten aushirtbar ist * 
(vergieiche OE 35t4 451). erwiesen. 

Oer erfindungsgemaSe Beschichtungsprozefl wird in einer Trommel durchge- 
fuhrt. die mit speziellen Einbauten versehen ist. Zum einen stellen beson- 
ders geformte Mischschauf eln die Hamogenitat der Mischung sicher, zum an- 
deren fuhren Luftkanale in das Granulatbett , urn dieses intensiv beluften zu 
konnen. Die Reaktion erfolgt im geschlossenen System. 

Die Granulate fur diesen BeschichtungsprozeB mussen weitgehend rund. staub- 
arm, abriebfest, bruchfest und die darin entnaltenen Nahrstoffe weitgehend 
wasserloslich sein. Ein enges Kornspektrum der Granulate ist zweckmaOig, 
wobei der Faktor 3 zwiscben den kleinsten und den groflten Granulatkornern 
ausreichend ist. 

In der DE 35 it 451 wird ein Beschichtungsverf abren bescbrieben, bei dem 
bei einer geplanten Granulatbeschichtung von 15 6ew.-Z Hulle, bezogen auf 
das Endprodukt, die Hullmasse aus Polyisocyanat und Polyol 3 mal in 5 Z 
Portionen bei gleichzeitiger permanenter Katalysatorbegasung mit bei 20 °C 
anmingesattigtem Stickstoffgas aufgebracht wird. Das Ergebnis einer derar- 
tigen Beschichtung fuhrt zu einer Anf angsf reisetzung von bis zu 18 Z nach 
24 Stunden (Beispiel 1). 

Die Freisetzung von Elektrolyten aus kunststof f-umhullten Dungemitteln in 
einer wasserigen Losung wird durch Hessung der Leitf ahigkeit bestimmt. 

Hierzu werden 10.0 g der zu prufenden Probe in 800 ml Wasser mit einer 
Leitfahigkeit kleiner als 0,5 ^/cm gegeben. Bei 25 wird das Wasser 
t Tage mit konstanter Drebzahl von 300 U/min gerubrt. Die Veranderung des * 
Salzgebaltes der Losung nach Ablauf von t Tagen wird konduktometrisch be- 
stimmt. * 
Zum Erstellen einer Eichkurve ward die Leitfahigkeit in Losungen mit 0,2; 
0,4; 0,6: 0,8; 1,0; 2.0; 4,0; 6,0; 8,0 und 10,0 g geloster Probe in 800 ml 
Wasser Leitfahigkeit in mS/cm gemessen. 
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Die Abgaberate R wird dann anhand der Eichkurve bestimmt, wobei sich die 
mittlere Abgaberate pro Tag R bestimmt durch R._- R4.,/t2 - tl mit R. . = 
Abagaberate nach tl Tagen und R^j" Abgaberate nach tZ Tagen. 

Die GrundflieBcharakteristik laBt zwar eine Verzogerung der Nahrstof f frei- 
setzung erkennen, gibt aber nicht alle Hinweise fur das Vorliegen einer 
echten Membran. Als Indizien fur eine membrangesteuerte Diffusion (Membran 
funktion) sind anzusehen: 

a) eine mefibare Hembranaktivierungszeit und 

b) die Anwendbarkeit des Fick'schen Dif f usionsgesetzes gemaB folgender 
Dif ferentialgleichung: 



1 
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moXare Konzentration des Stoffes i 
t Zeit 



V fiyfe 7r n) 

h Konstante: /V / R: Gaskonstante 

N: Loschmidt-Zahl 



/i(n Vis kositat Membran/Losung ( Stof f eigenscfiaf t der Hulle bei guter 

( Aus ruhmng ) 

^ CH^) Konrentrationsgefalle des Stoffes i ( Stof f eigenschaf t der 
Ke amzuaramm e n s e t z iuig ) 



f(ri) 



Geschwindigkeitsf aktor des Teilchens i mit dem Radius r 
(Stoffeigenschart der Kernzusammensetzung) 



c 

t Hembranflache f KorngroBenverteilung und Oberflachenstruktur der 
Granulate) 



Membranstarke i auf gebrachte effektive Lackdicke) 



T Temperatur in ° Kelvin 
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Dabei ist die Frexsetzung der Nahrstoffe in der Zeiteinheit nicht nur von 
der Gesamtmembranflache, der Hembranstarke und der Temperatur abhangig, 
sondern im wesentlichen auch vom Konzentrationsunterschied der einzeinen 
gelosten Stoffe innerhalb der umhullten Granulate zu der die Granulate um- 
gebenden Losung. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dafi man bei einer besonderen Prozefif uhrung 
Granulate erzeugen kann, die in ihrer Freisetzungscharakteristik alle typi- 
schen Merkmale einer membranregulierten Diffusion zeigan. So warden mit dem 
erfindungsgemaBen Verfabren umhullte Granulate erhalten. die eine meObare, 
charakteristische Hembranaktivierungszeit aufweisen. Die daran anschlieBen- 
de Nahrstofffreisetzung belegt ebenfalls die aktive Trennung der Wirkstoff- 
reserve von der umgebenden Losung. 

Zur Erzeugung dieser vollstandigen Hembran als Dif f usionsregulativ wird das 
aufzutragende Hullmaterial bestehend aus Polyisocyanat und Polyol so aufge- 
teilt* daB Schichtdicken von 10 bis 30 pm, vorzugsweise 15 bis 25 pm, nicht 
uberscbritten werden. Das bedeutet bei einem Granulat im Kornspektrum von 2 
bis 4 mm und einem Hedianwert von 3,0 mm eine aufzubringende Teilmenge von 
ca. 1 bis 3 Zt vornehmlich kleiner gleicb 2 I Masse, bezogen auf die Masse 
der zu beschichtenden Granulate. 

Dieser Hullmassenanteil wird nach einer definierten Verteil- und Verlaufs- 
zeit mittels eines hochkonzentrierten Aminnebels als Katalysator spontan 
zur Reaktion gebracht. Der hoch konzentrierte Aminnebel wird direkt aus un- 
verdunntem Amin airless mit einem Oruck von 2 bis 10 bar, vorzugsweise 3 
bis 5 bar, bei einem Volumenstroro von 10 bis 30 ml/s erzeugt. 

Der hochkonzentrierte Aminnebel ermoglicht es . im Gegensatz zu einer Bega- 
sung mit nur einem verdunnten Amin-Luf t-Gemisch, gleichzeitig an alien Re- 
aktionsstellen auf die gesamte aufgebrachte Hullmasse ein so hohes Kataly- 
satorpotential auf zubringen, daB eine gleichzeitige, spontane Aushartung 
auf jedem Einzelkorn stattfindet. Dabei wird die auBerst empfindliche Gel- 
phase, die den Ubergang darstellt zwischen frei flieflender Harzmischung und 
klebfreier Lackoberflache , extrem schnell ohne Zerstorung der gerade auszu- 
bildenden Lackhulle durchlaufen. 
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Nach Erreichen der Klebfreiheit wird das Amin durch Be- und Entluftung vor 
dem nachsten Hullmassenauf trag so weit entfernt, dafi eine vorzeitige Ein- 
leitung der Reaktion vor der nachsten Verteil- und Verlauf sphase unterbun- 
den wird, Diese erf indunsgsgemaBe Trennung der einzelnen Reaktionsphasen 
ist wesentlich fur den dicnten Einzelkornmembranauf bau . Ein intermediares 
Aneinanderkleben einzelner Korner wurde beim Trennen der Korner zu RiBbil- 
dung und somit Verletzung der bisher ausgebildeten Oberflache fuhren und 
die Beschichtungsqualitat erheblich herabsetzen. 

Die Temperatur im Reaktionsbett beeinfluBt sowohl Lackverteilung und -ver- 
lauf als auch die Reaktionszeit . ts wurde gefunden, da8 in einem Tempera- 
turbereich von 25 bis 50 °C. vorzugsweise im Bereich von 30 bis 40 °C Ver- 
lauf und Verteilung durch Viskositatserniedrigung ausreichend beschleunigt 
sind, ohne dafi im gleichem MaBe die Reaktionszeit verkurzt wird. Die Kata- 
lysatormenge wird unter Beibehaltung des Katalysatorpotentials der erhohten 
Temperatur angepafit. d,h. reduziert. Die Temperaturf uhrung erfolgt durch 
Variation der Zuluf ttemperatur abhangig von der freiwerdenden ProzeBwarme. 

Die Beluftung nach Eintrag des Aminnebels und entsprechender Reaktionszeit 
erfolgt vorzugsweise durch Einbringen von Luft direkt in das Innere des 
Granulatbettes . Durch den dadurch ermoglichten schnellen Gasaustausch wird 
das Granulatbett von Amin befreit und so fur den folgenden Hullmassenauf- 
trag in optimaler Zeit vorbereitet. 

Zur Ausbildung der angestrebten Membranstarke wird der beschriebene Be- 
schichtungsvorgang mehrfach wiederholt. Dabei hat es sich gezeigt. daB bei 
einer Granulattemperatur von 30 °C zu Beginn des ersten Beschichtungsab- 
laufs, z. B. durch Aufheizen mit Luft mit einer Zuluf ttemperatur von 
ca. 80 °C, nach dem dritten Beschichtungsauf trag die Temperatur durch Kuh- 
lung mit Zuluft von Raumtemperatur in dem optimalen Temperaturbereich von 
30 bis AO gehalten werden kann. Parallel dazu wird die Aminmenge ge- 
staffelt herabgesetzt. So wird z.B. mit Diroethylisopropylamin zum ersten 
Beschichtungsvorgang 2 - 5 Z Masse, bezogen auf applizierte Hullmasse, au-f- 
gebracht. Diese kann dann bei den weiteren Beschichtungsschritten bis auf 
0,5 j£ Masse verringert werden. 
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Ein reproduiierbarer Produktionsvorgang wird sinnvollerweise durch ProzeB- 
kontrolle und -steuerung uber eine SPS ( speicherprogrammierbare Steuerung) 
sichergestellt . 

Beispi,el ) 

Herstellung membranumhullter Dungergranulate mit einer Nahrstof f f reiset- 
zungszeit von 8 Monaten. 

450 kg eines Rundgranulates NPK 16-10-20 werden in einer verschlieBbaren 
Trommel vorgelegt und durch Ourchstromen von auf 80 °C vorgeheizter Luft 
auf eine Granulattemperatur von 30 '^C aufgewarmt. Bei rotierender Trommel 
wird im ersten Schritt 8,8 kg einer Polyol-Polyisocyanatmischung auf das 
Granulat aufgetropft und ingesamt 2 min. gemischt. 

AnschlieBend wird ohne weitere Luftzufuhr bei geschlosssener Trommel Dime- 
thylisopropylamin airless uber zwei Breitstrahldrusen, Ourchmesser 0.4 mm, 
mit einem Druck von etwa 4 bar und einem Volumenstrom von 18,7 ml/s appli- 
ziert, Nach 1 min. Wirkzeit wird durch Zuschalten von Zuluft und Abluft ge- 
zielt innerhalb von weiteren 4 min* die Aminkonzentration im Granulatbett 
unter 250 ppm gesenkt. 

Die Schrittfolge Harzapplikation . Mischzeit, Aminapplikation. Wirkzeit und 
Beluftung wird sechsmal durchlaufen, wie aus der nachf olgenden Tabelle zu 
ersehen ist. 

Tabelle 



Schritt Harz Kat. Zuluft- Granulgt- 

Temperatur ( C) 



1. 8,8 kg 0,24 kg 80 30 

2. 8,8 kg 0,20 kg 80 33 

3. 8,8 kg 0,18 kg 80 35 

4. 8,8 kg 0,16 kg 80 38 

5. 8,8 kg 0,14 kg 20 38 

6. 8,8 kg 0,14 kg 20 36 



total 52,8 kg 1,06 kg 



Oer Beschichtungsprozess mit den Parametern Zuluft- und Granulattemperatur 
sowie Katalysator-Konzentration ist nochmals in Darstellung Fig. 1 gra- 
phisch .dargestellt. 
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Die so hergestellte Harzmembran erfullt die Bedingungen der zuvor angege- 
benen Dif f usionsgieichung nach Fick- 

So ist vor allem eine meBbare Membranaktivierung zu beobachten. die sich 
besonders bei niedrigen Temperaturen durcfi eine deutliche Verzogerung des 
Beginns der Nahrstof f abgabe bemerkbar macht* wie aus der Darstellung Fig. 2 
zu ersehen ist. In dieser Darstellung wird die nach dem fick'schen Diffusi- 
onsgesetz zu erwartende Temperaturabhangigkeit der kumulativen Nahrstoff- 
freisetzung aus dem nach Beispie 1 hergestellten Granulat gezeigt. 

Die Abhangigkeit der Dif f usionsgeschwindigkeit von der granulatumgebenden 
Hullstarke zeigt die Darstellung Fig. 3. Die in dieser Darstellung gemes- 
senen Granulate wurden wie im Beispiel 1 mit unterschiedlichen Harzmengen 
hergestellt . 

Die Darstellung Fig. 4 zeigt das charakteristische Aufldsungsverhalten ei- 
nes NPK 1 6-1 0-20-Dungers anhand der Einzelnahrstof floslichkeiten in einem 
geschlossenen System unter Simulation von Wassereintritt und Nahrstoff fab- 
gabe, wie sie im ideal umhullten Dungerkern zu erwarten ware* 

Die Darstellung Fig, 5 zeigt die realen Verhaltnisse der Nahrstof ffreiset* 
zung des nach Beispiel i erf indungsgemafl hergestellten Dungergranulates . 

Die Veranderung des NPK-'Verhaltnisses im Zeitverlauf der Nahrstof f abgabe 
des gemafi Beispiel 1 umhullten Oungergranulats (Fig. 5) entspricht der the- 
oretischen Erwartung (Fig. 4). Dieser analytische Befund zeigt, daB die im 
Innenraum des umhullten Einzelkorns vorliegende gesattigte Losung nach dem 
hembrandurchtritt in die AuBenlosung zu gleichen Nahrstof fverhaltnissen 
fuhrt. 

Die Darstellung Fig. B zeigt im Vergleich von Einzelkornmessungen des er- 
findungsgemaBen Granulats A gegenuber einero Vergleichsprodukt B {Osmocote . 
Fa. Sierra, Heerlen NL) die hohe Homogenitat des Produkts aus dem erfin- 
dungsgemaBen HerstellungsprozeB (analog Beispiel 1 mit 4 Beschichtungs- 
schritten) . 
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In der Anwendung von umhullten Langzeitdungern , die zur Bevorratung von 
Substraten eingesetzt werden sollen, sind unter Praxisverhaltnissen mecha- 
nische Einraischung . Lagerf ahigkeit bereits • bevorrateter Substrate generell. 
aber auch nicht vorhersehbare Frosteinwirkungen, wichtige kritische Fakto- 
ren. 

In der Darstellung Fig. 7 ist dargelegt, wie sich das erfindungsgemaB her- 
gestellte Granulat im VergXeich zu anderen umhullten Produkten (Osmocote , 
Fa. Sierra, Heerlen NL) wahrend der Lagerung mit und ohne zeitweilige Fros- 
teinwirkung verhalt. Wahrend das Vergleichsprodukt nach Frosteinwirkung 
seine Eigenscnaft der verzogerten Nahrstof f f reisetzung vollstandig verloren 
hat. ist diese Eigenschaft beim erfindungsgemaB hergestellten Granulat nur 
geringfugig beeintrachtigt . 

In der Darstellung Fig, 8 ist dargelegt. wie sich das erfindungsgmaB herge- 
stellte Granulat im Vergleich zu anderen umhullten Produkten (Vergleichs- 
produkt wie oben) bezuglich ihrer mechanischen Belastbarkeit bei der Sub- 
stratherstellung verhalt. So wird das Nahrstof ffreisetzungsverhalten von 
erfindungsgemaB erzeugten Granulaten auch bei starkem. d.h. mehrraaligem, 
maschinellem Mischen nur geringfugig erhoht, wogegen das Vergleichsprodukt 
eine nicht akzeptable direkte Salzfreisetzung aus zerstorten Granulaten 
zeigt. 
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Anspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von membranumhuXlten Oungemittelgranulaten 
durch schichtweises Aufbringen eines Gemisches von Polyisocyanat und 
Polyol, dadurch gekennzeichnet , daD die Beschichtungmasse in Anteilen so 
appliziert wird. da6 die Schichten jeweils eine Schichtdicke von tO - 30 
\im, vorzugsweise von 15 -20 pm haben. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 die anteilig auf- 
gebrachten Hullmengen jeweils separat mit flussig vernebeltem Amin ein- 
zeln ausgehartet werden 

3. Verfahren nach Anspruch 1« dadurch gekennzeichnet, daB nach jeder 
Schichtaushartung die Aminkonzentration auf einen nicht katalytisch 
wirksamen Pegel abgesenkt wird, bevor die nachste Schicht aufgetragen 
wird. 

A. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Urahullung in 
einem Temperaturbereich von 25 bis 50 °C. vorzugsweise 30 bis 40 °C 
durchgefuhrt wird. 

5. Anwendung von nach Anspruchen 1 bis 4 hergestellten Oungemittelgranula- 
ten 2ur spezifischen Pf lanzenernahrung aus einem einheitlichen Dunger- 
granulat mit anfanglicher Stickstof f betonung und spaterer Kaliumbetonung 
aus der verfugbaren Nahrstoff relation. 

S, Anwendung von nach Anspruchen 1 bis 4 hergestellten Oungemittelgranula- 
ten in Kombination mit anderen oder gleichartigen Dungern als Hischpro- 
dukte . 
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Fig- 1 
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